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Verfahren zur Herstellung eines Ketons 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung elnes Ketons, wobei 
Cyclododecatrien durch Umsetzung mit DisMckstoffmonoxld zu Cyclododecadienon 
oxidlert wird. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird In einem weiteren 
Schritt das Cyclododecadienon zu Cydododecanon hydriert. 

Cyclododecanon ist ein wichtiges Z\wischenprodukt fur die Herstellung von beispiels- 
weise Laurinlactam, Dodecandicarbonsaure und daraus abgeleiteten Polyamide wie 
beispielsweise Nylon 12 oder Nylon 6.12. 

Cyclododecanon wird gemaB des gangigen technischen Verfahrens durch lojftoxidati- 
on von Cydododecan In Anwesenheit von Borsaure zu Cyclododecylborat, Hydrolyse 
des Borates zu Cyclododecanol und anschlieBende Dehydrierung des Cyclododeca- 
nols hergestellt. Cydododecan selbst wird weiterhin durch vollstandige Hydrierung von 
Cydododecatrien (CDT) gewonnen. Eine Beschreibung dieses technischen Verfahrens 
zur Synthese von Cyclododecanon findet sich unter anderem In T. Schlffer, G. 
Oenbrink, "Cydododecanol, Cydododecanon and Laurolactam" in Ullmann's Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, eth Edition, 2000, Electronic Release. Wiley VCH. 

Das genannte technische Verfahren weist indessen eine Reihe von Nachteilen auf . 

Zum einen gewahrieistet die Oxidation von Cydododecan mIt Sauerstoff nur bei gerin- 
gen Umsatzen eine akzeptable Selektlvitat. Auch unter Zusatz von Borsaure, die das 
entslandene Cydododecanol in Fonn von BorsSureester vor weiterer Oxidation 
schutzt, darf der Cyclododecanumsalz nicht uber 30% liegen. Nach der Oxidation 
mussen die BorsSureester in einem getrennten Schritt hydrolysiert werden. und sowohl 
die Borsaure als auch das nicht umgesetzte Cydododecan mussen in die Oxidation 
ruckgefuhrt werden. Als Hauptprodukte bilden sich dabei Cydododecanol und Cydo- 
dodecanon im Verhaltnis 10:1. 

Zum anderen mussen das geblldete Gemisch aus Cydododecanol und Cydododeca- 
non desHllativ aufgetrennt und das Cydododecanol durch Dehydriemng in Cyclodode- 
canon uberfuhrt werden. Diese Dehydriemng ist endothemri und liefert ebenfalls nur 
einen partiellen Umsatz. Das nicht umgesetzte Cydododecanol muss dann wiederum 
destillativ abgetrennt und in das Verfahren zuruckgefuhrt werden. 
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Als Folge des nicht vollslandigen Umsatzes beinhaltet das konventionelle Verfahren 
mehrere groBe ROckfuhretrome und eine Reihe von technisch aufwandigen destillati- 
ven Trennungen. 

Eine der der vorliegenden Erfindungen zugrunde liegenden Aufgaben war es daher 
auch. ein neues Verfahren zur Herslellung von Cydododecanon bereltzustellen. das 
die Nachteile des aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrens nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur Herstellung von Cyc- 
lododecanon gelost. bei dem Cydododecanon durch Hydrierung von Cydododecadie- 
non hergestellt wird. 

im Rahmen dieser erfindungsgemaBen Losung stellle sich das Problem, wie das als 
Edukt der Hydrierung eingesetzle Cydododecadienon moglichst einfach und effekBv 
; hergestellt werden kann. 

Dieses Problem wurde erfindungsgemaB durch ein Verfahren gelost, bei dem Cyclo- 
dodecatrien durch eine einstufige Umsetzung mit Distickstoffmonoxld zu Cydododeca- 
dienon oxidiert wird. 



) 



Die Oxidation einer oleflnischen Verblndung zu einem Aldehyd Oder einem Keton mit- 
tels Distickstoffmonoxld 1st beispielswelse in der GB 649.680 Oder der dazu aquivalen- 
ten US 2.636.898 beschrieben. Als cyclische olefinische Verbindungen werden dort 
allerdings lediglich Cydopenten. Cydohexen. Cycloocten und Cydoodatetraen be- 
5 schrieben. Cydische Verbindungen mit mehr als 8 C-Atomen oder cydische Verbin- 
dungen mit 3 C-C-Doppelbindungen werden dort nicht beschrieben. 

In den neueren wissenschafdichen Arllkeln von G. L Pahov et al.. "Non-Catalytic U- 
quid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cydohexene to 
Cyclohexanone". React. Wnet. Catal. Lett. Vol. 76. No. 2 (2002) S. 401-405. und K. A 
Dubkov et al.. "Non-Catalytic Uquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. 
Oxidation of Cydopentene to Cydopentanone". React. Kinet. Catal. Latt. Vol. 77. No. 1 
(2002) 8. 197-205 warden ebenfalls Oxidationen von oleflnischen Verbindungen mit 
Distickstoffmonoxld beschrieben. Allerdings beschranken sich die diesbezOglichen Of- 
35 fenbarungen ausschlieBlich auf Cydopenten und Cydohexen. 

Die Herstellung von Cydododeca-4.8-dienon aus 1 .5.9-Cydododecatrien war bislang 
lediglich uber eine zweistufige Synthese moglich. bei der in einem ersten Schritt 1.5.9- 
Cydododecatrien zu i .2-Epoxycydododeca-5.9-dien epoxidiert wurde und in einem 
40 zweiten Schritt das Epoxid katalytlsch zu Cydododeca-4.8Klienon umgelagert wurde. 
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Dieses Verlahren 1st belsplelsweise in der US 3,063,986 beschrieben. Dieses her- 
Itommliche Verfahren weist zwei entsclieidende Nacliteile auf : zum einen ist es sciivtfie- 
rig. eine seiektive Mono-Epoxidation zu erreichen. Zum anderen weist das Verfaiiren 
zwingend eine Zweistufigl<eit auf. 

Demgegenuber bietet die oben besciiriebene, im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens bevorzugte AusfQIirungsfonfn die I\fl6glichl<eit, ausgeliend von 1,5.9- 
Cyclododecatrien in einem einzigen Sctiritt bei hoher Seleldivitat zu Cyclododeca-4.8- 
dienon zu gelangen. 

Das erfindungsgemaBe Gesamtverfaiiren zur Herstellung von Cyclododecanon um- 
fasst demgemaB zwei Schritte, wobei in einem erslen Sctirilt Cyclododecatrien mit 
Distickstoffmonoxid unter Ertiait von Cydododecadienon umgesetzl wird und in einem 
zweiten Schritt das Cydododecadienon unter Erhalt von Cydododecanon liydriert vyird. 

Gegenuber dem oben beschriebenen gSngigen Verfaiiren, das zwingend die vier 
Schritte 

Voilstandige Hydrierung von Cyciododecatrien zu Cyclododecan; 

Luftoxidation des Cydododecans in Anwesenheit von BorsSure zu Cyclodode- 

cyiborat; 

Hydroiyse des Borates zu Cyciododecanoi; 

Dehydrierung des Cyclododecanols unter Eriialt von Cyclododecanon 

umfasst, zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteiiung von Cydodo- 
decanon demgemaB unter anderem dadurch aus, dass ausgehend vom gleichen E- 
dulrt. Cyclododecatrien, das Produld Cydododecanon unter Einsparung von zwei Re- 
alctionsstufen hergestelit werden l<ann und die Anzahi der Realrtionsslufen damit hal- 
biert wird. 

DemgemaB betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Cydo- 
dodecanon, umfassend die Schritte (I) und (II) 

(I) Umsetzung von Cydododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erhalt von Cyc- 
lododecadienon; 

(II) Hydrierung des gemaB (I) erhaltenen Cydododecadienons unter Erhalt von Cyc- 
lododecanon. 
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Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Ketons, 
wobei Cyclododecatrlen mit Distickstoffmonoxid unter Erhatt von Cyclododecadienon 
umgesetzt wird. 

5 Das zur Umsetzung verwendete Distickstoffmonoxid kann gmndsatzllch In relner Form 
Oder in Form eines geeignelen Gasgemisches. enthaltend Distickstoffmonoxid, elnge- 
setzl werden. Dabei kann das Distickstoffmonoxid weiterhin grundsStzllcli aus jeder 
beiiebigen Quelle stammen. 

0 Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet 
wird, bezeichnet ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen. die sich bei Umge- 
bungsdruck und Umgebungstemperatur im gasfSmnlgen Zustand beflnden. 

Wild ein Gasgemisch eingesetrt, so ist dessen Gehalt an Distickstoffmonoxid im We- 
5 sentlichen beliebig, solange gewShrleistet Ist, dass die erfindungsgemaBe Umsetzung 
mdglich ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhmngsfonm des erflndungsgemaBen Verfahrens wird 
ein mindestens 10 Vol.-% Distickstoffmonoxid enthaltendes Gasgemisch eingesetzt, 
20 wobei wiederum bevorzugt Gemlsche mit einem DIsHcksloffmonoxid-Gehalt Im Bereich 
von 20 bis 99,9 Vol.-%, welter bevorzugt im Bereich von 40 bis 99,5 Vol.-%, welter be- 
vorzugt Im Bereich von 60 bis 99,5 Vol.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
80 bis 99,5 Vol.-% eingesetzt werden. 

25 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
rens. das dadurbh gekennzelchnet 1st. dass Cyclododecatrlen mit einem Gasgemisch, 
enthaltend 20 bis 99.9 Gew.-% Distickstoffmonoxid. bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

30 Der Begriff "Gasgemisch". wie er Im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet 
wird. bezeichnet weiterhin Gemische. die neben Distickstoffmonoxid noch mindestens 
ein weiteres Gas enthalten. Hiertjei sind im Wesentlichen samtllche Gase denkbar, 
solange gewahrieistet ist, dass die Umsetzung von Cyclododecatrlen mit Distickstoff- 
monoxid mogllch ist Insbesondere sInd demzufolge Gasgemlsche bevorzugt. die ne- 
35 ben Distickstoffmonoxid mindestens ein Inertgas enthalten. Der Begriff "Inertgas". wie 
er Im Rahmen der voriiegenden Erfindung venwendet wird. bezeichnet ein Gas, das 
sich hinsichtllch der Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclododecatrien inert 
verhalt. Als Inertgase sind beispieisweise Stckstoff. Kohlendioxid, Kohlenmonoxid. 
Wasserstoff. Wasser. Argon, Methan, Ethan und Propan zu nennen. 



40 
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Ebenso konnen Im Gasgemlsch auch Gase enthalten seln. die sich bei der Umsetzung 
von NaO mit Cyclododecatrien nicht als Inertgase verhalten. Als solche Gase sind unter 
anderem NOx Oder beispielsweise Sauerstoff zu nennen. Der Begriff "NOx". >wle er im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird. bezeichnet samtllche Verbindun- 
gen NaOb auSer DIstickstoffmonoxid. Stalt dem Begriff "NOx" wird im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung auch der Begriff -SHckoxlde" venwendel. In einem solchen Fall ist 
es bevoizugt. solche Gasgemische einzusetzen. deren Gehalt an diesen Gasen im 
Bereich von 0 bis 0,5 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches, 
liegt. 

DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gasgemlsch 0 bis 0,5 Vol.-% 
Sauerstoff Oder 0 bis 0.5 Vol.-% SHckoxIde Oder sowohl 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff als 
auch 0 bis 0,5 Vol.-% Stickoxide, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gas- 
gemisches, enthait. EIn Wert von beispielsweise 0,5 Vol.-% bezeichnet hierbei einen 
Gesamtgehalt alter mogllchen Stickoxide auBer DIstickstoffmonoxid von 0,5 Vol.-%. 

Die Zusammensetzung der Gasgemische wird im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
gaschromatogrs^jhisch bestimmt. 

Gem§B einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung ist die 
Distickstoffmonoxidquelte mindestens eIn DIstickstoffmonoxid enthaltendes Abgas si- 
nes chemischen Verfahrens. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind auch Aus- 
fuhnjngsformen umfasst. bei denen mindestens zwei Stickstoffmonoxid enthaltende 
25 Abgase einer einzigen Aniage als Distickstoffmonoxidquelle dienen. Ebenso sind Aus- 
fuhrungsfonnen umfasst, bei denen mindestens ein DIstickstoffmonoxid enthaltendes 
Abgas einer Aniage und mindestens ein welteres DIstickstoffmonoxid enthaltendes 
Abgas mindestens einer weiteren Aniage als Distickstoffmonoxidquelte dtenen. 

30 DemgemaB betrifft die voriiegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren. das dadurch gekennzeichnet ist. dass als Distickstoffmonoxidquelle mindestens 
ein DIstickstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens 
dient. 

35 Der Begriff "Distickstoffmonoxidquelte- bezeichnet Im Rahmen der voriiegende Erfin- 
dung sowohl Ausfuhmngsfonnen. in denen das genannte Abgas in unmodiflzierter 
Forni in der erfindungsgemaBen Umsetzung von Cyclododecatrien eingesetzt w«rd, als 
auch Ausfuhmngsfonnen. in denen mindestens eines der genannten Abgase emer 
Modifikation unterworfen wird. 



20 
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Der Begriff "Modiflkation", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der voriiegen- 
den Erfindung verwendet \wird, bezeichnet jedes geeignete Verfahren, mit dem die 
chemische Zusammensetzung eines Abgases verandert wird. DemgemaB umfasst der 
Begriff "Modifii<ation" unter anderem Ausfuhrungsformen, in denen ein Dlstickstoffmo- 
noxld enthaitendes Abgas bezuglich des Dislickstoffmonoxidgehaltes gemaB mlndes- 
tens eInes geelgneten Verfahrens aufkonzentriert wIrd. Solche Verfahren sind bei- 
spielsweise in der DE-OS 27 32 267. der EP 1 076 217 A2 oder der WO 00/73202 A1 
beschrleben, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme In den Kontext der vor- 
liegenden Anmeldung vollumfinglich einbezogen wird. 



3 



GemaB einer beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen 
Verfafirens 1st es zur Aufkonzentrierung moglich, das oben genannte. Disticl<8loffmo- 
noxid enthaltende Abgas mlndestens einer Adsorptionskolonne zuzufuhren und das 
Distickstoffmonoxid in mindestens einem organlschen L5sungsmittel einzulosen. Als 
Losungsmittel ist hierfur beispielsweise Gyclododecatrien geeignet. Diese erflndungs- 
gemaBe Verfahrensvariante bietet den Vorteil, dass die resultierende Losung von 
Distickstoffmonoxid in Gyclododecatrien ohne weitere Aufarbeitung der erfindungsge- 
maBen Umsetzung zugefuhrl werden kann. Diese Losung von Distickstoffmonoxid In 
Gyclododecatrien kann Distickstoffmonoxid in samtlicfien denkbaren Konzentratlonen 
20 bis hin zur Sattigung enthalten. GemSB anderer Ausfuhrungsfbmnen kann mindestens 
ein weiteres Losungsmittel Oder ein Gemisch aus Gyclododecatrien und mindestens 
einem welteren L:0sungsmittel zur Adsorption venwendet werden. Solche welteren Lo- 
sungsmittel sind beispielsweise alle geelgneten gangigen organischen Losungsmittel. 
Bevorzugte Losungsmittel sind unter anderem N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, 
25 Dimethylsulfoxid, Propylencarbonat. Sulfolan oder N,N-Dlmethylacetamld. Wird min- 
destens ein weiteres Losungsmittel oder ein Gemisch aus Gyclododecatrien und min- 
destens einem welteren Losungsmittel eingesetzt, so wird gemaB einer welter bevor- 
zugten Ausfuhrungsform aus der mit Distickstoffmonoxid angerelcherten Losung In 
mindestens einem geelgneten Desorptionsschritt das Distickstoffmonoxid zumindest 
0 teilweise, bevorzugt im wesentlichen vollstandig gewonnen und der erflndungsgema- 
Ben Umsetzung zugefuhrt. 

GemaB einer welteren Ausfuhrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines 
Abgases auch durch Zusatz von relnem Distickstoffmonoxid zu dem Abgas verandert 
35 werden. 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung stammt 
das mindestens eine Distickstoffmonoxid enthaltende Abgas aus einer Adipinsaurean- 
lage, einer Dodecandisaureanlage, einer Hydroxylamlnanlage oder und/einer Salpeler- 
40 saureanlage, wobei letztere wiederum bevorzugt mit mindestens einem Abgas einer 
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AdiplnsSureanlage. einer Dodecandlsaureanlage Oder einer Hydroxylaminanlage be- 
trieben wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Abgasstrom einer AdlplnsSurearv 
lage eingesetzt, be! der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cydoliexanon-Gemlschen 
mit Salpelersaure pro Mol gebildeter AdlpinsSure im Allgemeinen 0,8 bis 1.0 mol NzO 
gebildet werden. Wie belspielsweise in A K. Uriarte et al., Stud. Surf. Sci. Catal. 130 
(2000) S. 743-748 besclirieben. enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in un- 
terscliiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Sticl<- 
stoff, Sauerstoff. Kohiendioxid, Kohlenmonoxid. Slicitoxide, Wasser und fluchtige orga- 
nisclie Verbindungen. 

Bei der obenstehend enwahnten Dodecandlsaureanlage handelt es sich urn den im 
Wesentliclien identischen Anlagentyp. 

Eine beispieisweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer Adipinsaurean- 
lage oder einer Dodecandisaureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 
Gew.-% 


NOx 


19-25 


NzO 


20-28 


Nz 


30-40 


O2 


7-10 


CO2 


2-3 


H2O 


~7 



Der Abgasstrom einer Adiplnsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage l<ann di- 
relrt in dem erfindungsgemaBen Verfaiiren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Ab- 
gasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage vor dem Einsatz 
zur Umsetzung des Cyclododecatriens gereinigt. Dabei wird beispieisweise vorteilhaft 
der Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehatte im Be- 
reich von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt. In der oben zitierten Schrifl von A K, Uri- 
arte et al. werden verschiedene Moglichkeiten offenbart, wie ein solcher Abgasstrom 
zur Venwendung bei der katalytlschen Benzolhydroxyllerung gereinigt werden kann. Es 
werden Absorptlonsverfahren wie beispieisweise Druckwechselabsorption. Membran- 
Trennverfahren, Tieftemperaturdestillation oder eine Kombinatlon aus selektiver kataly- 
tischer Reduktion mit Ammoniak. gefolgt von der katalytlschen Entfemung von Sauer- 
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stoff beschrieben. Sarrrtliche dieser Reinigungsmethoden sind auch anwendbar, um 
den Distickstoffmonoxid enthaltenden Abgasstrom einer industriellen Aniage wie bei- 
spielsweise einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Sal- 
petersaufeanlage zu reinlgen. Ganz besonders bevorzugt sind die destiilative Reinl- 
i gung und damit die destiilative Aufkonzentrierung des Abgasstroms einer Adipinsaure- 
anlage Oder einer Dodecandisaureanlage oder einer SalpetersSureaniage. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage im Falle, dass dieser Sau- 
0 erstoff und/oder Stickoxide zu jewells mehr als 0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt. 

DemgemaB beschrelbt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist. dass zur Umsetzung des Cyclodode- 
catriens der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage 
5 eingesetztwird. 

Welter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein \wie oben beschriebenes 
Verfahren. das dadurch gekennzeichnet ist. dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
lativ gereinigte Abgasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage 
20 Sauerstoff und/oder Stickoxide im Bereich von jewells 0 bis 0,5 Vol.-% enthalt. 

QemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhmngsform wird der Abgasstrom einer Sal- 
petersaureanlage eingesetzt. die ganz oder teilweise mit Distickstoffmonoxid und Stick- 
oxide enthaltenden Abgasen aus anderen Verfahren gespeist wird. In derartigen Salpe- 
25 tersaureanlagen werden Stickoxide adsorbiert und zum groBten Tell zu SalpetersSure 
umgesetzt, wahrend Distickstoffmonoxid nicht umgeselzt wird. Beispielsweise kann 
eine derartige SalpetereSureanlage durch Stickoxide, die durch gezlelte Verbrennung 
von Ammoniak hergestellt wertlen. und durch Abgase einer Adipinsaureanlage 
und/oder durch Abgase einer Dodecandisaureanlage gespeist werden. Ebenso ist es 
mogllch. eine derartige Salpetersaureanlage allein durch Abgase einer Adipinsaurean- 
lage und/oder durch /Magase einer Dodecandisaureanlage zu speisen. 

Die Abgase von derartigen Salpetersaureanlagen enthalten gmndsatzllch in unter- 
schiedlichen Kbnzentrationen noch welter© Bestandteile wie unter anderem Stickstoff, 
35 Sauerstoff. Kohlendioxid, Kohlenmonoxld, Stickoxide, Wasser und flQchtige organische 
Verbindungen. 

Eine beispielsweise typische Zusammenselzung einer derartigen Salpetersaureanlage 
ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 
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Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 
Gew.-% 


NOx 


<0.1 


N2O 


8-36 


N2 


57-86 


O2 


3-9 


CO2 


1 -4 


H2O 


.-0,6 



Der Abgasstrom einer Salpetersaureanlage kann direkt in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der Salpetersaureanlage 

5 vor dem Einsatz zur Umsetzung des Cyclododecatriens gereinigt. Dabei wird bei- 
spielsweise vorteilhaft der Gehalt des Abgasslroms an Sauerstoff und/oder Stlckoxlden 
auf Gehalte Im Berelch von jeweils 0 bis 0.5 Vol.-% eingestellt Geeignete Verfahren, 
mit denen diese Werte einstellbar sind, sind obenstehend im Rahmen der 
Adipinsaureanlage und Dodecandisaureanlage beschrieben. Ganz besonders 

10 bevorzugt sind auch im Rahmen der Abgase der Salpetersaureanlage die destillative 
Reinigung und damit die destillative Aufkonzentrierung. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
einer Salpetersaureanlage Im Falle. dass dieser Sauerstoff und/oder SUckoxIde zu je- 
1 5 wells mehr als 0,5 Vol.-% enthait, aufgerelnlgt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren. das dadurch gekennzelchnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclodode- 
catriens der Disticksloffmonoxid enthaltende Abgasstrom einer Salpetersiureanlage 
20 eingesetzt wird. 

Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist. dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
lativ gereinigte Abgasstrom der Salpetersaureanlage Sauerstoff und/oder Stickoxide in 
25 einem Bereich von 0 bis 0,5 Vol.-% enthait 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsfbrm des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt. bel der beisplelsweise 
zunachst Ammonlak mit Lxift Oder Sauerstoff zu NO oxidiert wird. wobei kleine Mengen 
30 an Disticksloffmonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlieBend 
mit Wasserstoff zu Hydroxylamin hydriert. Nachdem Distickstoffmonoxid unter den 
Hydrierbedingungen inert ist, reichert es sich im Wasserstoffkreis an. In bevorzugten 
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Verfahrensfuhrungen enthalt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage Distickstoff- 
monoxld im Bereich von 9 bis 13 Vol.-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als 
solcher zur erfindungsgemaBen Umsetzung eingesetzt werden. Ebenso 1st es mdglich. 
diesen Strom bezuglich des Distlckstoffmonoxidgehaltes, wle oben beschrieben, ge- 
eignet aufzukonzentrieren. 

DemgemaB betrlfft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren. das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Distickstoffmonoxidquelle das Abgas 
einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydro- 
xylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer 
Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage betrlebenen Salpelersau- 
reanlage ist 

Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch in integriertes Verfahren zur Her- 
5 stellung von Cyclododeca-4,8-dlenon, das mindestens die folgenden Schritte (i) und (ii) 
umfasst: 

(i) Bereitstellung eines Distickstoffmonoxid enthaltenden Gasgemlsches, enthaltend 
Jewells von 0 bis 0,5 VoL-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis mln- 

20 destens eines Abgasstroms mindestens einer Adipinsaureanlage und/oder min- 

destens einer Dodecandisaureanlage und/oder mindestens einer Hydroxylami- 
nanlage und/oder mindestens einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage 
und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage be- 
trlebenen Salpetersaureanlage; 

25 

(ii) Umsetzung von Cyclododecatrien mit dem gemaB (i) bereitgestellten 
Gasgemisch unter Erhalt von Cyclododeca-4,8-dienon. 

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Distickstoffmonoxid zum 
30 Einsatz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem 
die Herstellung Qber die themiische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielswelse 
in der US 3,656,899 beschrieben ist, deren diesbeziiiglicher Inhalt durch Bezugnahme 
in den Kontexl der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. Eben- 
falls bevorzugt wird welter die Herstellung Qber die katalyUsche Oxidation von Ammo- 
35 niak. wle dies belsplelsweise in der US 5.849,257 oder in der WO 98/25698 beschrie- 
ben Ist. deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Im Rahmen der erfindungsgemaBen Umsetzung des Gyclododecatrlens mit 
40 Distickstoffmonoxid kann mindestens eIn geelgnetes l^ungsmittel oder VerdOn- 
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nungsmtttel eingeselzt werden. Als solche sind unter anderem Cyclododecan oder 
Cyclododecanon oder gesatBgte aliphatlsche oder aromatische. gegebenenfalls alkyl- 
substituierte Kohlenwasserstoffe zu nennen. wobei im Wesentlichen alle gangigen L6- 
sungs- und/oder Verdunnungsmrttel geeignet sind unter der MaBgabe. dass sle weder 
eine C-C-Doppelbindung noch eine C-C-Dreifachbindung noch eine Aldehydgmppe 
aufweisen. 

Im Allgemelnen 1st bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Disticltstoffmonoxid der 
Zusatz eines Losungsmitteis oder Verdunnungsmittel nicht notwendig. 

Generell existieren hinsichtlich der Realctionsbedingungen der Umsetzung des Cyclo- 
dodeoatriens keine besonderen Beschrankungen, solange gewahrlelstet ist, dass aus 
der Umsetzung Cyclododeca-4,8-dienon erhalten wtrd. 

15 Die Temperaturen bei der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid 
liegen bevorzugt Im Bereich von 140 bis 350 "C, welter bevorzugt im Bereich von 160 
bis 275 "C und besonders bevorzugt im Bereich von 180 bis 250 "C. 

im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Ist es mdgllch, die Reaktion bei zwei 
20 Oder mehr Temperaturen beziehungsweise In zwei oder mehr Temperaturbereichen 
durchzufuhren, die iewells In den oben angegebenen Grenzen liegen. Temperaturan- 
demngen Im Laufe der Umsetzung konnen konUnuierlich oder auch diskontinuleriich 
vollzogen werden. 

25 Die Drucke bei der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid liegen 
bevorzugt hoher als der Elgendmck des Edukt- bzw. Produktgemisches bei der ge- 
wahlten Reaktionslemperatur oder den gew§hlten Reaktionstemperaturen. Die Drucke 
liegen bevorzugt im Bereich von 1 bis 1000 bar, welter bevorzugt im Bereich von 40 bis 
300 bar und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 200 bar. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich, die Reaktion bei zwei 
Oder mehr Driicken beziehungsweise in zwei oder mehr Druckbereichen durchzufuh- 
ren, die jeweils in den oben angegebenen Grenzen liegen. Druckandemngen im Laufe 
der Umsetzung konnen kontlnuierllch oder auch diskontinuleriich vollzogen werden. 



30 



35 



DemgemaB betriffl die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzelchnet Ist, dass die Umsetzung gemaS (iO bei einer Tempe- 
ratiir im Bereich von 140 bis 350 "C und einem Dmck Im Bereich von 1 bis 1000 bar 
durchgefuhrt wird. 



40 
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HInslchtllch der fur die Umsetzung einsetzbaren Reaktoren existieren keine besonde- 
ren Beschrankungen. Insbesondere kann die Umsetzung in Batcli-Fahnwelse oder in 
kontinuierlicher Falinweise erfolgen. DemgemaB konnen beispielsweise als Reaktoren 
mindestens ein CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) mit mindestens einem inter- 
5 nen und/oder mindestens einem exlemen Warmetausdier, mindestens ein Rolinreaktor 
Oder mindestens ein Scliiaufenreaktor eingesetzt werden. Ebenso ist as mdglich, min- 
destens einen dieser Reaktoren so auszugestalten, dass er mindestens zwei unter- 
schiedliche Zonen aufweist. Soiclie Zonen konnen sicli beispielsweise In Reaktionsbe- 
dingungen wie beispielsweise der Temperatur oder dem Druck und/oder in der Geo- 
0 metrie der Zone wie beispielsweise dem Volumen oder dem Querschnitt unterschei- 
den. WIrd die Umsetzung in zwei oder mehr Reaktoren durchgefiihrt, kSnnen zwel oder 
mehr gleictie Reaktortypen oder mindestens zwei verschiedene Reaktorlypen einge- 
setzt werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemaBe Umsetzung 
mit Distickstoffmono>dd in einem einzigen Reaktor durchgefulirt. Beispielsweise bevor- 
zugt ist die Umsetzung in kontinuierlicher Fahrweise. . 

Die Venwellzelt des ReakOonsgutes In dem mindestens einen Reaktor liegt im allge- 
20 meinen im Berelch von bis zu 20 h, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 20 Stunden, wel- 
ter bevorzugt Im Bereich von 0,2 bis 15 Stunden und besonders bevorzugt im Berelch 
von 0,25 bis 10 h. 

Im Feed, der der Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclododecatrlen zugefuhrt 
25 wird, liegt das Moiverhaltnis von Distickstoffmonoxid zu Cyclododecatrien im Allgemel- 
nen im Berelch von 0,2 bis 4, bevorzugt Im Bereich von 0,3 bis 3, welter bevorzugt Im 
Berelch von 0,4 bis 2 und besonders bevorzugt Im Berelch von 0,4 bis 1 ,5. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhriingsfonn wird das erfindungsgemaBe 
0 Verfahren so durchgefuhrt, dass bei einer sehr hohen Selektlvitat bezuglich Cyclodo- 
decadlenon ein Umsatz von Cyclododecatrienon im Bereich von bis zu 95 %, bevor- 
zugt im Berelch von 10 bis 80 %, welter bevorzugt Im Bereich von 21 bis 75 % und 
Insbesondere bevorzugt Im Berelch von 20 bis 50 % en-elcht wird. Dabel liegt die Se- 
lektlvitat, bezogen auf Cydododecadlenon, Im Allgemeinen bei mindestens 90 %, be- 
35 vorzugt bei mindestens 92,5 % und besonders bevorzugt bei mindestens 95 %. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet Ist, dass die Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit 
Cyclododecatrien bei einer Selektivitat, bezogen auf Cydododecadlenon, von mlndes- 
40 tens 90 % einen Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von 10 bis 80 % aufweisL 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann grundsatzliches jedes Cyclododecatrlen 
Oder jedes Gemisch aus zwei mehr unterschiedlichen Cyclododecatrienen mit 
Distickstoffmonoxid umgesetzt werden. Unter anderem sind hierbei beisplelsweise 
1,5,9-Cyclododecatriene. beispielsweise cIs,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien Oder 
cls,cls,trans-1.5,9-Cyclododecalrien oder all-trans-1,5.9-Cyclododecatrien, zu nennen. 

GemaB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird als Cyclododecatrien cis,trans.trans-1,5,9-Cyclododecatrien elnge- 
setzt. 

DemgemaB betrifft die vorilegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren. das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Cyclododecatrien cis.trans,trans-1.5.9- 
Cyclododecatrien eingesetzt wird. 

Insbesondere beschreibt die voriiegende Erfindung daher aucti ein wie oben besciirie- 
benes Verfahren, das dadurch gekennzeicfinet ist, dass cis,trans,trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erfialt von GycIododeca-4,8-dienon 
umgesetzt wird. 

Im allgemeinen resultlert aus der erfindungsgemaBen Umsetzung von cis.trans.trans- 
1,5,9-Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid ein Cyclododeca-4,8-dienon- 
Isomerengemlsch. das mindestens zwei der Isomere cis.trans-Cyclododeca-4,8- 
dienon, trans,cis-Cyclododeca-4.8-dienon und trans,trans-Cyclododeca-4,8-dienon 
entfialt. Bevorzugt wird erfindungsgemaB ein Isomerengemisch erhallen, bei dem 
trans.cis-lsomer und cis.trans-lsomer In etwa In glelchen Mengen gebildet werden und 
das trans,trans-lsomer im Verglelch zu den belden anderen Isomeren in nur geringen 
Mengen gebildet winJ. Ein beispielsweise typisches Isomerengemiscfi weist demge- 
mas die Isomeren In molaren Vertialtnlssen von In etwa 1:1: 0,08 auf. 



Die erfindungsgemaBe Umsetzung mindestens eines Cyclododecatriens. bevorzugt die 
Umsetzung mindestens eines 1 ,5,9-Cyclododecatriens und insbesondere bevorzugt 
die Umsetzung von cis,trans.trans-1.5,9-Cyclododecatrien kann grundsatzllcii In Anwe- 
senheit eines Katalysators erfolgen. GemaB eirier besonders bevorzugten Ausfuh- 
35 mngsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Umsetzung mit Distickstoffmo- 
noxid ohne Zusatz eines Katalysators durchgefuhrt. 

DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch in wie oben beschriebenes Ver- 
fahren, das dadurch gekennzeichnet ist. dass die Umsetzung von Cyclododecatrien mit 
40 Distickstoffmonoxid ohne Zusatz eines Katalysators durchgefuhrt wird. 
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Im Allgemeinen ist bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid der 
Zusatz eines Losungsmittels oder Verdunnungsmittel nicht notwendig. 

Das bevorzugt eingesetzt 1.5.9-Cyc!ododecatrlen kann beispielswelse durch Trimeri- 
sierung von relnem 1.3-Butadlen hergestellt werden. wie dies beispielswelse In T. 
Schiffer G. Oenbrink. "Cydodecatriene. Cyclooctadlene. and 4-Vlnylcyclohexene", 
Ullmanrl's Encyclopedia of Industrial Chemistry. 6th Edition (2000), Electronic Release. 
Wiley VCH beschrieben ist. Im Rahmen dieses Verfahrens entstehen beispielsweise 
bei Trimerisieaing in Anwesenheit von Ziegler-Katalysatoren cls.trans.trans-1.5.9- 
Cyclododecatrien. cls,cls,tran&-1.5.9-Cyciododecatrlen und all-trans-1 .5,9- 
Cyclododecatrien, wie dies beispielsweise In H. Weber et al. "Zur Bildungsweise von 
cis.trans,trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) mittels tftanhaltiger Katalysatoren" in: Uebigs 
Ann Chem. 681 (1965) 8.10-20 beschrieben ist Wahrend samtliche dieser Cyclodo- 
decatriene im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens mittels Distickstoffmonoxid 
einzein oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon oxidiert werden konnen. ist. wie 
oben beschrieben. die Umsetzung von cis.trans.trans-1,5.9-Cyclododecatrien im Rah- 
men des voriiegenden erfindungsgemaBen Verfahrens besonders bevorzugt. Dieses 
cistrans,trans-1.5.9-Gyclododecatrien wIrd besonders bevorzugt gemSB des In dem 
oben enwahnten Artikel von Weber et al. hergestellt. dessen diesbezuglicher Inhalt 
durch Bezugnahme in den Kontext der voriiegenden Anmeldung vollumfanglich einbe- 
zogen wird. 

DemgemaB beschrelbt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren. das dadurch gekennzelchnet ist, dass das als Edukt eingesetzle Cyclodo- 
decatrien durch Trimerisierung von 1.3-Butadien unter Verwendung eines Titan- 
Katalysators hergestellt wird. 

WShrend grundsatzllch samtliche geeigneten Titan-Katalysatoren zur Trimerisiemng 
eingesetzt werden konnen, ist der im Artikel von Weber et al. beschriebene Titantetra- 
chlorid/Ethylalumlniumsesquichlorid-Katalysator besonders bevorzugt. 

Das fur die Trimerisierung eingesetzle Butadien weisl Insbesondere bevorzugt einen 
uber Gaschrt)matographie besHmmten Reinheitsgrad von mindestens 99.6 % und wei- 
35 ter bevorzugt von mindestens 99.65 % auf. Insbesondere bevorzugt enthalt das einge- 
setzle 1.3-Butadien im Rahmen der Nachweisgenauigkeit kein 1.2-Butadien und kein 
2-Butin. 

Aus dieser bevorzugten Trimerisierung werden im Allgemeinen Gemische ertialten. die 
40 mindestens 95 Gew.-%. bevorzugt mindestens 96 Gew.-% und weitere bevorzugt min- 
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destens 97 Gew.-% cis.trans.trans-1,5,9-Cyclododecatrien enthalten. Beispielswelse 
insbesondere bevorzugt enthalten die Gemlsche In etwa 98 Gew.-% cis,trans,trans- 
1 ,5,9-Cyclododecatrien. 

Dieses cis.trans,trans-1.5,9-Cyclododecatrien enthaltende Gemlsch kann ate solches 
fur die Umsetzung mit Distlckstoffmonoxid verwendet werden. Ebenso 1st es moglich, 
uber mindestens eine geeignete Methode, beispielsweise bevorzugt uber mindestens 
eine Destination, das cis.trans.trans-1,5.9-Cyclododecatrien aus dem Gemlsch abzu- 
trennen und in die Umsetzung mit Distlckstoffmonoxid einzusetzen. Bevorzugt findet 
eine seiche Aufreinlgung Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht statt. 

Hinsichtllch welterer Details zur Trimerlslerung sei auf den Artikel von Weber et al. ver- 
wiesen. 

Aus der erfindungsgemSBen Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid 
wird im Allgemeinen ein Gemisch erhalten, das Cyclododecadienon. bevorzugt Cyclo- 
dodeca-4,8-dienon, und gegebenenfalls nicht umgesetztes Edukt und/oder gegebenen- 
falls mindestens ein Nebenprodukt enthalt. Je nach welterer Verwertung und/oder Auf- 
arbeltung kann aus diesem Gemfech das Cyclododecadienon. bevorzugt das Cyclodo- 
deca-4,8-dienon abgetrennt werden. Im Falle, dass das Gemlsch Cyclododecadienon 
und belspletewelse ein DIketon wie Cyclododecendlon enthSIt, 1st es moglich, das Cyc- 
lododecadienon, bevorzugt das Cyclododeca-4,8-dienon, In einfacher Weise abzutren- 
nen und einem welteren Verfahrensschritt wie beispielsweise der Parlialhydrierung zu 
Cyclododecenon Oder bevorzugt der Hydrierung zu Cyclododecanon zuzufuhren. 

Aus diesem Gemlsch kann das Cyclododeca-4.8-dlenon durch mindestens eine geeig- 
nete Methode abgetrennt werden. Bevorzugt 1st hierbei die destlllatlve Abtrennung. Die 
Destiilatlon erfolgt hierbel bel eInem Dmck Im Berelch von im Allgemeinen 0,001 bis 2 
bar, bevorzugt Im Berelch von 0.01 bis 1 bar und Insbesondere bevorzugt Im Berelch 
von 0.05 t)te 0,5 bar. 

Das erfindungsgemaB aus der Umsetzung von Cyclododecatrien mit DlsUckstoffmono- 
xld erhaltene Cyclododecadienon, kann eInem Oder mehreren belleblgen welteren Ver- 
fahren zugefQhrt werden. Beispielsweise kann die Ketogruppe des Cyclododecadle- 
nons einer chemlschen Reaktion untenworfen werden. Ebenso kann mindestens eine 
der C-C-Doppelblndungen eIner chemlschen Reaktion untenAforfen werden. Beispiels- 
weise bevorzugt konnen mindestens eine C-C-Doppelblndung, bevorzugt beide C-C- 
Doppelbindungen hydriert werden. 
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Unabhangig davon. welches Regiolsomere von Cyclododecadienon oder welches Ge- 
mlsch aus mindestens zwel regioisomeren Cyclododecadienonen aus der erfindungs- 
gemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid erhalten wird. wird dieses Regioisomere 
Oder dieses Regioisomerengemisch bevorzugt zu Cyclododecanon hydriert. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fehrens wird Cyclododeca-4,8-dienon zu Gydododecanon hydriert. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
10 ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das aus der Umsetzung von Cyclodode- 
catrien mit Distickstoffmonoxid erhaltene Cyclododecadienon unter Erhalt von Cyclo- 
dodecanon hydriert wird. 

Fur die Hydrierung des Cydododecadlenons und Insbesondere bevorzugt Cyclodode- 
ca-4.8-dienons kSnnen samtliche geeigneten Katalysatoren eingesetzt werden. Insbe- 
sondere sind mindestens ein homogener oder mindestens ein heterogener oder so- 
wohl mindestens ein homogener und mindestens ein heterogener Katalysator elnsetz- 
bar. 

20 Bevorzugt enthalten die einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein Metall aus der 7.. 
der 8., der 9., der 10. oder der 11. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 
Welter bevorzugt enthalten die emndungsgemSB einsetzbaren Katalysatoren mindes- 
tens ein Element, ausgewahH aus der Gruppe bestehend aus Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, 
Nl, Pd, R, Cu und Au. Insbesondere bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB eln- 

25 setzbaren Katalysatoren mindestens ein Element, ausgewahit aus der Gruppe beste- 
hend aus Fe, Nl, Pd, R und Cu. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingeselzte homogene Katalysatoren ent- 
. hallen mindestens ein Element der 8., 9. oder 1 0. Nebengruppe. Welter bevorzugt sInd 
ho homogenen Katalysatoren, die Ru. Rh, Ir und/oder Nl enthalten. Beispielsweise sind 
hierbei etwa RhCi(TTP)3 oder Ru4H4(CO)i2 zu nennen. Besonders bevorzugt sind sei- 
che homogenen Katalysatoren, die Ru enthalten. Beispielsweise werden homogene 
Katalysatoren eingesetzt, wie sie in der US 5.180.870. US 5.321.176. US 5,177.278. 
US 3.804,914. US 5.210.349 US 5.128.296. US B 316.917 und In D.R. Fahey in J. Org. 
35 Chem. (1973) S. 80-87 beschrieben sind, deren diesbezflgllche Offenbarung in den 
Kontexl der voriiegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. Solche Kataly- 
satoren sind etwa (TPP)2(CO)3Ru, [Ru{CO)4]3. frPP)2Ru(CO)aCl2. CrPP)3(CO)RuHa. 
(TPP)2(CO)2RuH2. CrPP)2(CO)2RuCIH oder CrPP)3(CO)RuCl2. 
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Insbesondere bevorzugt wird im Rahmen des erflndungsgemaBen Verfahrens mindes- 
tens ein heterogener Katalysator eingesetzt, wobei mindestens eines der obenstehend 
genannten Metalle als Metall als solches. als Raney-Katalysator und/oder aufgebracht 
auf einen ublichen Trager eingesetzt werden kann. Bevorzugte Tragermaterialien sind 
5 etwa Aktivkohlen oder Oxide wie beispielsweise Aluminlumoxide, Slllciumoxkle, Titan- 
oxide Oder Zirkonoxide. Ebenso sind unter anderem als TrSgermalerialien Bentonite zu 
nennen. Werden zwei oder mehr Metalle eingesetzt, so konnen diese separat oder als 
Legierung vorliegen. Hierbel ist es mogllch, mindestens ein Metall als solches und 
mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator oder mindestens ein Metall als 
0 solches und mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager, 
Oder mindestens ein Metall als Raney-Katalysator und mindestens ein anderes Metall, 
aufgebracht auf mindestens einen TrSger, oder mindestens ein Metall als solches und 
mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator und mindestens ein anderes 
Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager, einzusetzen. 

Die im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren konnen beispiels- 
weise auch so genannte Fallungskatalysatoren sein. Solche Katalysatoren konnen 
hergestellt werden, indem man ihre katalytisch aktiven Komponenten aus deren Salz- 
losungen, insbesondere aus den LSsungen von deren Nitralen und/oder Acetaten, bei- 
20 splelsweise durch Zugabe von LSsungen von Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall- 
hydroxid- und/oder Carbonat-Losungen, beispielsweise schwerloslichen Hydroxiden, 
Oxidhydraten, basischen Saize oder Carbpnaten ausfallt, die erhaltenen Niederschlage 
anschlieBend trocknet und diese dann durch Calcinierung bei Im allgemeinen 300 bis 
700 °C. insbesondere 400 bis 600 in die entsprechenden Oxide, Mischoxide 
25 und/oder gemischtvalentigen Oxide umwandelt, die durch eine Behandlung mit Was- 
serstoff Oder mit Wasserstoff enlhaltenden Gasen im Berelch von im Allgemeinen 50 - 
700 "C, Insbesondere 100 bis 400 "C zu den betreffenden Metallen und/oder oxidi- 
schen Verblndungen niederer Oxidationsstufe reduzlert und in die eigentliche kataly- 
tisch aktive Form uberfuhrt werden. Dabei wird in der Regel so lange reduzlert, bis kein 
0 Wasser mehr gebildet wird. Bel der Herstellung von Fallungskatalysatoren, die ein Tra- 
gennaterial enthalten, kann die Fallung der katalytisch aktiven Komponenten in Ge- 
genwart des betreffenden Tragermaterials erfolgen. Die katalytisch aktiven Komponen- 
ten konnen vorleilhaft glelchzeitig mit dem Tragermaterial aus den betreffenden Salzlo- 
sungen gefallt werden. 
35 

Bevorzugt werden im erflndungsgemaBen Verfahren Hydrierkatalysatoren eingesetzt, 
welche die die Hydriemng katalysierenden Metalle Oder Metallverbindungen auf einem 
Tragermaterial abgeschieden enthalten. 
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AuBer den oben genannten Fallungskatalysatoren. die auBer den katalytisch aktiven 
Komponenten noch zusatzlich ein Tragemnaterial enthalten, elgnen sich fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren im Allgemeinen solche Tragerniaterialien, bel denen die kata- 
lytisch-hydrierend wirkende Komponente beispielsweise durcli Impragnierung auf eIn 
5 Tragermaterial aufgebracht worden sind. 

Die Art des Aufbringens des katalyttsdi aktiven Metalis auf den Trager ist in der Regel 
nicht kritiscli und kann auf verschledenerlei Art und Welse bewerksteiligt werden. Die 
katalytisch aktiven l\/Ietalie konnen auf diesen Tragerniaterialien beispielsweise durch 
0 Trankung mit Losungen oder Suspensionen der Saize oder Oxide der betreffenden 
Elemente, Trocknung und ansclilieBende Reduktion der Metallverblndungen zu den 
betreffenden Metallen oder Verblndungen niederer Oxidationsstufe mittels eines Re- 
duktionsmittels, vorzugsweise mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, aufgebracht 
werden. Eine'andere Moglichkelt zur Aufbringung der katalytisch aktiven Metalie auf 
diese Trager besteht darin, die Trager mit Losungen thermisch leicht zersetzbarer Sai- 
ze, beispielsweise mit Nitraten oder themiisch leicht zersetzbaren Komplexverbindun- 
gen, beispielsweise Cartjonyl- oder Hydrido-Komplexen der katalytisch aktiven Metalie. 
zu Impragnieren und den so getranklen Trager zur thennischen Zersetzung der adsor- 
bierten Metallverblndungen auf Temperaturen Im Berelch von 300 bis 600 "C zu erhit- 
20 zen. Dlese thennlsche Zersetzung wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmospha- 
re vorgenommen. Geeignete Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, 
Wasserstoff oder die Edelgase. Weiterhin konnen die katalytisch aktiven Metalie auf 
dem Katalysatortrager durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abgeschieden 
werden. Der Gehalt dieser Tragerkatalysatoren an den katalytisch aktiven Metallen ist 
25 prinzipiell fur das Gellngen des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht kritisdi. Im All- 
gemeinen fuhren hohere Gehalte an katalytisch aktiven Metallen dieser Tragerkataly- 
satoren zu hSheren Raum-Zelt-Umsatzen als niedrigere Gehalte. Im Allgemeinen wer- 
den Tragerkatalysatoren venwendet, deren Gehalt an katalytisch aktiven Metallen im 
Berelch von 0,1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise Im Berelch von 0,5 bis 40 Gew.-% be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, liegt. Da sich diese Gehaltsangaben 
auf den gesamten Katalysator Inkluslve Tragemnaterial beziehen, die unterschledllchen 
Tragerniaterialien jedoch sehr unterschiedllche speziflsche Gewichte und spezffische 
Oberflachen haben. ist es auch denkbar, dass dlese Angaben such unter- oder uber- 
schritlen werden konnen, ohne dass sich dies nachtelllg auf das Ergebnis des ertln- 
35 dungsgemaSen Verfahrens auswirirt. SelbstverstSndllch konnen auch mehrere der 
katalytisch aktiven Metalie auf dem jeweiligen Tragemiaterial aufgebracht sein. Weiter- 
hin konnen die katalytisch aktiven Metalie beispielsweise nach dem Verfahren von DE- 
OS 25 19 817 Oder EP 0 285 420 A1 auf den Trager aufgebracht werden. In den Kata- 
lysatoren gemSB den vorgenannten Schriften liegen die katalytisch aktiven Metalie als 
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Legierung vor. die durch thermlsche Behandlung und/oder Reduktion der 2.B. durch 
TrSnkung mit einem Salz oder Komplex der zuvor genannten Metalle. erzeugt werden. 

Sowohl die Alctivierung der Fallungskataiysatoren als auch der Tragerkatalysatoren 
5 kann auch in situ zu Beginn der Reaklion durcli den anwesenden Wasserstoff erfolgen. 
Bevorzugt werden diese Katalysatoren vor ilirer Venwendung separat aktivierL 

Als Tragermaterialien konnen im Allgemeinen die Oxide des Aluminiums und Titans, 
Zirkoniumdioxid, Siliciumdioxid, Tonerden wie tjeispielsweise Montmorillonite, Silikate 
1 0 wie beispielsweise IVIagnesium- oder Aluminiumsilikate. Zeolrthe wie beispielsweise der 
Stmkturtypen ZSM-5 oder ZSM-10. oder Aktivkohle verwendet werden. Bevorzugte 
Tragermaterialien sind Alumlnlumoxide, Tilandloxide. Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid 
und Aktivkohle. Selbstverstandlich konnen auch MIschungen verschledener Tragerma- 
terialien als Trager fur Im erfindungsgemaBen Verfahren verwendbaren Katalysatoren 
dienen. 



Der mindestens eine heterogene Katalysator kann beispielsweise als Suspensionska- 
talysator und/oder als Festbettkatalysator eingeselzt werden. 

20 WIrd beispielsweise im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung 
mit mindestens einem Suspenslonskatalysator durchgefuhrt. so wird bevorzugt in min- 
destens einem Ruhrreaktor oder in mindestens einer Blasensaule oder in mindestens 
einer gepackten Blasensaule oder in einer Kombination aus zwel oder mehr gleicher 
Oder unterschiedlicher Reaktoren hydriert. 



25 



Der Begriff "unterschledliche Reaktoren" bezelchnet vorliegend sowohl unterschledll- 
che Reaktortypen als auch Reaktoren der glelchen Art. die sich beispielsweise durch 
Ihre Geometrie wie beispielsweise ihrem Volumen und/oder ihrem Querschnitt 
und/oder durch die Hydrierbedlngungen in den Reaktoren unterscheiden. 

Wird beispielsweise im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung 
mit mindestens einem fest angeordneten Katalysator durchgefuhrt, so wird bevorzugt 
mindestens ein Rohnreaktor wie beispielsweise mindestens ein Schachtreaklor 
und/oder mindestens ein RohrbQndelreaktor venwendet. wobel ein einzelner Reaktor in 
35 Sumpf- Oder RIeselfahnwelse betrieben werden kann. Bel Venwendung von zwei oder 
mehr Reaktoren kann mindestens einer In Sumpffahnwelse und mindestens einer in 
Rleset^nweise betrieben werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhmngsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
40 der fur die Hydriemng eingesetzle mindestens eIne Katalysator aus dem Produktge- 
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misch der Hydrierung abgetrennt. Diese Abtrennung kann in Abhangigkert vom elnge- 
setzten Katalysator gemaB jeder geeigneten Verfahrensfuhrung erfolgen. 

Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein heterogener Katalysator als 
5 Suspenslonskatalysator eingesetzt, so wird dieser im Rahirien der vorllegenden Erfin- 
dung bevorzugt durch mindestens einen FiHrationsschritt abgetrennt Der derart abge- 
trennte Katalysator kann In die Hydrierung ruckgefuhrt werden oder mindestens einem 
beliebigen anderen Verfahren zugefiihrt werden. Ebenso ist es moglioh, den Katalysa- 
tor aufzuarbeiten, urn beispielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zuruck- 
10 zugewinnen. 



9 
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Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein homogener Katalysator ein- 
gesetzt, so wird dieser Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugt durch min- 
destens einen Destillationsschritt abgetrennt. Im Rahmen dieser Destination konnen 
eine oder zwei oder mehr Destillationskolonnen venwendet werden. Der derart abge- 
trennte Katalysator kann in die Hydrierung ruckgefuhrt werden oder mindestens einem 
beliebigen anderen Verfahren zugefuhrt werden. Ebenso ist es mogiich, den Katalysa- 
tor aufzuarbeiten, um beispielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zuruck- 
zugewinnen. 

Vor dem Bnsatz in einem beliebigen Verfahren wie beispielsweise vor der Ruckfuh- 
mng In das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl der mindestens eIne homogene 
als auch der mindestens eine heterogene Katalysator, sollte dies erforderiich sein, 
durch mindestens ein geeignetes Verfahren regeneriert werden. 

Die Warmeabfuhr kann bei dem erflndungsgemaB venwendeten Reaktor intern 
beispielsweise uber Kuhlschlangen und/oder extern beispielsweise uber mindestens 
einen W§mietauscher abgefuhrt werden. Wird beispielsweise bevorzugt mindestens 
ein Rohn-eaktor zur Hydrierung eingesetzt, so wird bevorzugt die Reaktion uber 
auBeren Umlauf gefahren, in dem die Wamneabfuhrung integriert ist. 

Wird gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm des erfindungsgemaBen Verfahrens 
die Hydrierung kontinuieriich durchgefuhrt, werden wetter bevorzugt mindestens zwei 
Reaktoren. welter bevorzugt mindestens zwei Rohnreaktoren, welter bevorzugt mlndes- 
35 tens zwei seriell gekoppelte Rohneaktoren und insbesondere bevorzugt zwei seriell 
gekoppelte Rohrreaktoren eingesetzt Die Hydrierbedingungen in den eingesetzten 
Reaktoren konnen jeweils gleich oder unterschiedlich sein und liegen jeweils in den 
oben beschriebenen Bereichen. 



25 
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Wirel die Hydrierung an mindestens einem suspendierten l^talysator durchgefuhrt, 
liegt die Verweilzeit Im Ailgemeinen im Bereich von 0,5 bis 50 h, bevorzugt im Bereich 
von 1 bis 30 h und besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 25 ii. Dabei 1st es un- 
erheblich, ob erfindungsgemaB ein Reaktor oder mindestens 2 in Serie geschaltete 
5 Realctoren eingesetzt warden. FQr samtiiche dieser Ausfuhrungsformen liegt die Ge- 
samtvenweilzeit in den oben angegebenen Bereichen. 

WIrd Im Rahmen des ©rfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung in kontinuieriicher 
Fahnweise an mindestens einem test angeordneten Katalysator durchgefuhrt, so die 
10 Venveilzeit im Ailgemeinen im Bereich von 0,1 bis 20 h, bevorzugt im Bereich von 0,2 
bis 15 h und besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 10 h. Dabei ist es unerheb- 
lich, ob erfindungsgemaB ein Reaktor oder mindestens 2 In Serie geschaltete Reakto- 
ren eingesetzt werden. FQr samtliche dieser Ausfuhrungsformen liegt die Gesamtver- 
wellzeit In den oben angegebenen Bereichen. 

Das Gemisch, das aus dem ersten Rohrreaktor erhalten >wird, enthalt Cyclododecanon 
in einem Anteil, bezogen auf den Gesamtgehalt des Gemisches an da-Komponenten, 
bevorzugt im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-% und besonders bevorzugt Im Bereich 
von 70 bis 99,5 Gew.-%. Dieses Gemisch wird, gegebenenfalls nach mindestens einer 
20 geeigneten Zwischenbehandlung, dem zweiten Rohnrestfctor zugefuhrt. Das Gemisch, 
das aus dem zweiten Rohrreaktor erhalten wIrd, enthSIt Cyclododecanon, in einem 
Anteil bevorzugt im Bereich von mindestens 99,5 %, weiter bevorzugt im Bereich von 
mindestens 99,9 % und insbesondere bevorzugt von mindestens 99.99 Gew.-%. 

25 Der Wasserstoffdruck liegt bei der erfindungsgemaBen Hydrierung im Ailgemeinen Im 
Bereich von 1 bis 325 bar, bevorzugt im Bereich von 1 ,5 bis 200 bar, welter bevorzugt 
Im Bereich von 2 bis 100 bar und Insbesondere bevorzugt Im Bereich von 2,5 bis 50 
bar. 

Die Hydriertemperatur liegt im Ailgemeinen Im Bereich von 0 bis 250 °C, bevorzugt im 
Bereich von 20 bis 200 "C weiter bevorzugt im Bereich von 30 bis 150 "C und insbe- 
sondere bevorzugt im Bereich von 40 bis 140 "C. 

DemgemaB betrifft die voriiegende Erflndung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
35 ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung In Anwesenheit eines Hyd- 
rieri(atalysators, bevorzugt eInes heterogenen Hydrieri<atalysators, bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 0 bis 250 "C und einem Druck im Bereich von 1 bis 325 bar durch- 
gefuhrt wird. 
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Im Rahmen der erfindungsgemaBen Hydrierung kann mindestens ein geeignetes L6- 
sungsmittel oder Verdunnungsmittel eingesetzt werden. Als solche sind unter anderem 
Cyclododecanon oder Cydododecan sowie grundsatzlich samtliche Losungs- und Ver- 
dunnungsmittel zu nennen. die unter den Hydrierbedingungen nichl hydrlert oder an- 
5 derweitig umgesetzt werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
die Hydrierung oline Zusatz eines Losungs- oder VerdQnnungsmlttels durchgefuhrt. 

10 Aus der erfindungsgemaBen Hydrierung vtfird im Allgemeinen ein Gemisch eriialten, 
das neben Cyclododecanon gegebenenfails mindestens ein Nebenprodukt und/oder 
mindestens ein nicht umgesetztes Edukt und/oder mindestens eine weitere Verblndung 
enthalt, die uber beisplelsweise ein Gemisch, entlialtend Edulct, der Hydrierung zuge- 
fQhrt wurde. Aus diesem G^isch tenn das Cyclododecanon uber mindestens eine 
geelgnete Melhode wie beisplelsweise bevorzugt Qber mindestens eine Destination 
abgetrennt werden. 



Das oben beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Cyclodode- 
canon bietet unter anderem den Vortell, dass Cyclododecanon und auch Cydodode- 
20 cadienon In wenigen Schritten und glelchzeltlg mlt hoher Selektlvlt§t erhalten werden. 
Ein weiterer erhebllcher Vorteil isl die Tatsache. dass als ein Edukt fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren DIstickstoffmonoxid enthaltende Abgase aus bevorzugt industriellen 
Aniagen eingesetzt werden konnen, die einerseits ohne groBen Aufwand verfugbar 
sind, die andererseits die Integration des erfindungsgemaBen Verfahrens in einen be- 
25 stehenden Aniagenverbund emnoglichen, wodurch der Transportweg fiir das Edukt 
minimal gehalteri werden kann. und die weiterhin, als potentielle Wimagase, nIcht elner 
besonderen Behandlung zur Entsoigung zugefQhrl werden mussen, sondem direkt In 
ein Wertprodukt flleBen. 

f30 Das erfindungsgemaB insbesondere bevorzugt erhaltene und gegebenenfails aus dem 
Produktgemisch abgetrennte Cyclododecanon kann beisplelsweise besonders bevor- 
zugt zur Herstellung von Dodecandicarbonsaure und/oder Laurinlactem und/oder dar- 
aus abgeleiteten Polymeren wie beisplelsweise Polyamlden wle Nylon 12 oder Nylon 
6.12 eingesetzt werden. 



35 



Die vorliegende Erflndung wIrd durch die folgenden Belsplele illustrierl. 



40 
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Belspiele 

Beispiel 1 : Oxidation von cis,trans,tran8-1 ,5,9-Cyciododecatrien mit N2O 

i In einem 250 ml Autoklav wurden 92,67 g (0.56 moO cls,trans.trans-1 ,5.9- 
Cyclododecatrlen (ca. 98 %lg. kommerzlell eriialtllch von der Fa. DuPont) vorgelegt. 
Der Autoklav wurde dann verschlossen und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der 
Autoklav mit N2O bis auf 30 bar aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 225 X 
erhoht (maximaler Druck wahrend der Reaktion: 55 bar). Nach 50 h Reaktionszeit wur- 

3 de der Autoklav abgekuhit und entspannt. Das Produkt (96 g) wurde mittels quantltatl- 
ver GC und GC/MS analyslert. Der Umsatz an cis.trans.trans-1.5,9-Cyclododecatrien 
betmg 45 %. Die Selekdvltat zu Cyclododeca-4.8-dienon als Isomerengemlsch betmg 
92 % (molare Isomerenverhaitnlsse cis.trans : trans,cis : trana.trans glelch 1:1: 0,1). 
Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Diketocydododecenen, von denen mit 

5 GC/MS insgesamt funf verscliledene Isomere nachgewiesen wurden. und Spuren von 
Dodeca-4,8,11-trienal (als Isomerengemlsch). 



20 



Beispiel 2 : Oxidation von cls,trans,trans-1 A9^»o««odecalrien mit M2O 



In eInem 250 ml Autoklav wurden 94.30 g (0,57 mol) cis,trans.trans-1 ,5,9- 
Gyclododecatrien (ca. 98 %ig. kommerziell erhaltiich von der Fa. DuPont) vorgelegt. 
Der Autoklav wurde dann verschlossen und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der 
Autoklav mit N2O bis auf 50 bar aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 200 "C 
25 erhoht (maximaler Druck wahrend der Reaktion: 81 bar). Nach 10 h ReakBonszeit wur- 
de der Autoklav abgekuhit und entspannt. Das Produkt (102.2 g) wurde mittels quanti- 
tativer GC und GC/MS analyslert. Der Umsatz an cl8.trans,trans-1.5.9- 
Cyclododecatrien betrug 35 %. Die Selektivitat zu Cyclododeca-4,8-dienon als Isome- 
rengemlsch betrug 92 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : trans,cis : trans,trans 
gleich 1:1: 0,08). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Diketocydododece- 
nen. von denen mit GC/MS insgesamt funf verschiedene Isomere nachgewiesen wur- 
den, und Spuren von Dodeca-4,8,11-trienal (als Isomerengemlsch). 



35 Beispiel 3 : Oxidation von cis,trans,tran»-1 ,5,9-Cyclododecatrlen mit N2O 

In einem 250 ml Autoklav wurden 91.5 g (0.56 mol) ds,trans,trans-1.5.9- 
Cydododecatrien (ca. 98 %ig. kommerziell erhaltiich von der Fa. DuPont) vorgelegt. 
Der Autoklav wurde dann versdilossen und mit N2 gespult AnschlieBend wurde der 
40 Autoklav mit N2O bis auf 50 bar aufgepresst Die Temperatur wurde dann auf 200»C 
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erhSht (maximaler Druck wahrend der Reaktion: 92 bar). Nach 5 h Reaktionszeit \wurde 
der Autoklav abgekuhit und entspannt. Das Produkt (99.4 g) wurde mittels quantltativer 
GC und GC/MS analysiert. Der Umsatz an cis,trans,trans-1.5,9-Cyclododecatrlen be- 
trug 30%. Die Selektivitat zu Cyclododeca-4,8-dlenon als Isomerengemlsch belrug 95 
5 % (molare Isomerenverhaltnlsse cls,trans : trans,cls : trans.trans gleich 1:1: 0,08). Es 
bildeten sich lediglich geringe Mengen von Dlkelocyclododecenen, von denen mit 
GC/MS Insgesamt funf verschledene Isomere nachgewlesen wurden, und Spuren von 
Dodeca-4,8,11-trienal (als Isomerengemisch). 



Beispiel4: Oxidation von zuriicltgewonnenem cis,trans,trans-1,5,9-Cyclodo- 
decatrien mit N2O 

Die Auslrage aus den Beispielen 1 bis 3 wurden gesammelt und im Vakuum destiHlert. 
Die erste FrakUort, die bei 47 *C (0,4 mbar) siedete, bestand im Wesentlichen aus 
cis,trans.trans-1.5.9-Cyclododecatrien. Die zweite Fraktion, die bei 72 "C (0,4 mbar) 
siedete, bestand im Wesentliclien aus Gyclododeca-4,8-dienon. Fraktion 1 wurde unter 
den Bedingungen von Beispiel 3 oxidiert. Sowohl Umsatz als auch Selektlvitai blieben 
gegenuber Beispiel 3 unverandert. 
20 

Beispiel 5 : Hydrierung von Cyclododeca-4E,8E-dienon zu Cyclododecanon 

50 g Gyclododeca-4,8-dienon (Isomerengemisch, Fraktion 2 aus Beispiel 4) und 1 g 
25 Pd/C-Katalysator (1 0 Gew.-% Pd. kommerziell erhaltlich von der Fa. Degussa unter der 
Produktnummer E 101 N/D) wurden In einen 100 ml-Autoklaven eingefullt. Unter Ruh- 
ren wurden 5 bar Wasserstoff aufgepressl. Bei 50 °C ReakOonstemperatur wurde so 
lange (10 h) Wasserstoff nachgeliefert, bis die Wasserstoffaufnahme zum Eriiegen 
kam. Nach Abkuhlen, Entspannen und Abfiltrieren des Katalysators wurde der Austrag 
0 gaschromatographisch analysiert. Der Umsatz an Cyclododeca-4.8-dienon war quanti- 
tativ. Es wurde Cyclododecanon in im Wesentlichen quantltativer Ausbeute (> 98 %) 
erhalten. Als Verunreinigungen konnten lediglich Spuren von Cyclododecan, Cydodo- 
decenon und Dodecanal mit GC/MS nachgewlesen werden. 

35 

Beispiel 6 : Hydrierung von Cyciododeca-4,8Klienon zu Cyclododecanon 

In einem 30 ml-Rohrreaktor mit RQssigkeitsumlauf wurden 28 ml Pd/C-Katalysator (5 
Gew.-% Pd, kommerziell erhaltlich von der Fa. Degussa unter der Produktnummer E 
40 1 01 ND/W) eingefullt. Nach Spulen mit Stickstoff wurden 1 0 bar Wasserstoffdruck eln- 
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gestellt, auf 60 "C aufgeheizt und mittels Zulaufpumpe 150 ml Methanol (als Anfahrhil- 
fe) in das System gepumpt. AnschlleBend wurde die Umlaufpumpe in Betrieb genom- 
men (Umlauf: in etwa 100 ml/Ti) und danach der Zulauf auf 10 ml/h Cyclododeca-4,8- 
dlenon umgestellt (Rieselfahnweise). Im Austrag fanden slcii nach 24 h heben 1 Gew.- 
% Methanol ungefahr 98 Gew.-% Cyclododecanon und noch in etwa 1 Gew.-% unge- 
satHgte Verbindungen. Nach weiteren 24 h und einer Temperaturerhohung auf 70 
wurden 99,5 Gew.-% Cyclododecanon sowie 0,5 Gew.-% ungesattlgte Verbindungen 
gefunden. 

AnschlleBend wurde die Aniage so umgebaut, dass zusatzlich noch ein Rohnreaktor 
(Nachreaktor, 10 ml Inhalt) installiert wurde. der ebenfalls bei 70 »C betrieben wurde. 
Im Austrag des Nachreaklors wurden keine ungesattigten Verbindungen mehr gefun- 
den und die Ausbeute an Cyclododecanon war im Wesentllchen quantitativ (> 98 %). 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wobei Cyclododecatrien mit Distickstoff- 
monojdd unter Erhalt von Cyclododecadienon umgesetzl wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, dass als Distickstoffrnonoxid- 
quelle mindestens ein Distlckstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eInes in- 
dustrieilen Verfahrens dient. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnel, dass die Distickstoffmonoxid- 
queiie das Abgas einer Adiplnsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylamlnanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureaniage und/oder einer Hydroxyiaminaniage 
betriebenen Salpetersaureanlage isL 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Cycio- 
dodecatrien mit einem Gasgemisch. enthaitend 20 bis 99.9 Gew.-% Distickstoffmo- 
noxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung bei einer Temperalur im Bereich von 140 bis 350 »C und einem Druck 
im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung bei einer Seiektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, von mindestens 
90 % einen Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von 10 bis 80 % aufweisl. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Cyclododecatrien cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien und gemaS C»0 
DistidcstoffmonoMd zu Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass das 
aus der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distlckstoffmonoxid erhaltene Cyclo- 
dodecadienon unter Erhalt von Cydododecanon hydriert wird. 

9. Verfahren nach Ansprudi 8. dadurch gekennzeichnet, dass die Hydriemng in An- 
wesenheit eines Hydrierkatalysators bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 250 
°C und einem Druck im Bereich von 1 bis 325 bar durchgefuhrt wird. 
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1 0. Verfahren zur Herstellung von Cydododecanon, umfassend die Schritte (I) und (II) 

(I) Umsetzung von Cydododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erhalt von 
Cydododecadienon; 

(II) Hydrierung des gemaB (I) erhaltenen Cydododecadlenons unter Erhalt von 
Cydododecanon. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als DIsHckstoffmono- 
xldquelle mindestens ein DisHcksloffmonoxld enthaltendes Abgas mindestens eines 
industrlellen Verfahrens dient. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Distlckstoffmono- 
xidquelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylamlnanlage und/oder einer mIt dam Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
b^ebenen Salpetersaureanlage ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dass 
Cydododecatrien mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% 
Distickstoffmonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umge- 
setzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemSB (I) bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 "C und ei- 
nem Drud( im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14. dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemaB (i) bel einer Seiektivitat, bezogen auf Cydododecadienon, von 
mindestens 90 % einen Umsatz von Cydododecatrien im Bereich von 10 bis 80 % 
aufweist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Cydododecatrien cis,trans,trans-1,5,9-Cydododecatrien eingesetzt und gemaB (I) 
mit Distickstoffmonoxid zu Cyclododeca-4.8-dienon umgesetzt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung gemSB (11) In Anwesenheil eines heterogenen Hydrieri<ataiysators bei 
einer Temperatur im Bereich von 0 bis 250 "C und einem Druck im Bereich von 1 
bis 325 bar durchgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines Ketons 



5 Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung eines Ketons, insbesondere von Cyclododecanon, wobel 
Cyclododecatrlen mit Distlckstoffmonoxid unter Erhalt von Cyclododecadienon umge- 
10 setzt wird und das erhaltene Cyclododecadienon Insbesondere zu Cyclododecanon 
hydrlert wird. 
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